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Alerting Abstract DE C1 

The ceramic colour solution penetrating into the body or unfired glaze 
consists of water and dissolved metal compounds, comprising a mixture of 
titanium and iron compounds in the form of salts of inorganic or organic 
acids, inorganic complexes or compounds with organic complex-forming or 
chelating agents. The total concentration of Ti and Fe is < 0.4 and > 12 
wt.%. 

USE - The colour is used for colouring ceramic wall and floor tiles, 
preferably by applying the solution to unfired tiles produced by dry 
pressing and then firing the tiles (all claimed). 

ADVANTAGE - The solution gives an aesthetically pleasing yellow colour, 
which is not available with other colour solutions. 
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@ Keramische Farbeldsung (gelb) und ihre Verwendung 

@ Mit wSfirlgen keramischen FSrbeidsungen, die Titan- und 
Eisenverblndungen enthalten, lassen aich Wand- und Bo- 
denfliesen und andere kerannlsche GegenstSnde gelb einfar- 
ben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine keramische F9rbeldsung, 
die im wesentlichen aus Wasser und darin gelQster Me- 
tallverbindung besteht, und ihre Verwendung. 

Es ist bekannt, keramische Fliesen durch oberfiachli- 
ches Aufbringen von in den Scherben eindringenden 
F^beldsungen und anschlieBendes Brennen zu dekorie- 
ren. Da die FIrbeldsungen beim Brennen mit dem 
Scherben reagieren, ist eine OberflllchenversiegeLung 
Oder -fbdening nicht mehr erforderlich. Die Ftrbei&sun- 
gen enthalten entweder anorganische Metallverbindun- 
gen — Salze (Halogenide, Sulfate, Nitrate) und Kompie- 
xe — Oder organische Metallkompiexe (Metallcheiate). 
Beim Einbrennen bilden sich daraus die entsprechenden 
Metalloxide Oder Metailsilicate als farbgebende Kom- 
ponenten. Die F^beldsungen besitzen eine wasserihn- 
iiche Konsistenz, so daB sie sich durch AufsprOhen auf 
die zu dekorierenden Fliesen aufbringen lassen. Um fur 
die Siebdruck-Technik geeignet zu sein, milssen sie zu 
Fasten verdickt werden, zum Beispiel durch den Zusatz 
eines Celluloseethers oder von wasserldslicher Starke 
(cfi/Ber. DKG 70 (1993), 146-148). 

Nach der deutschen Patentaiuneldung V 5652 IV c 
lassen sich Iris- und Regenbogeneffekte auf Gegenstan- 
den aus Glas, Keraniik» PorzeUan und Kunststoff erzie- 
len, indem die Gegenstande in Losungen von Chloriden 
und Bromiden des vierwertigen Titans, Zirkoniums oder 
Hafniums in organischen wasserldslichen Lfisungsmit- 
teln eingetaucht und anschlieBend gegebenenfails in der 
Hitze getrocknet werden. 

DE 20 12 304 A betrifft em Verfahren zur Herstellung 
farbiger keramischer Werkstoffe unter Verwendung 
der Ldsung mindestens einer farbigen anorganischen 
Verbindung eines Metalls der Nebengruppen des Peri- 
odensystems der Elemente. Bevorzugt werden die Salze 
von Kobalt, Chrom, Mangan, Eisen und Titan in w£L6n- 
ger Ldsung und tiefschwarze Farbtdne. So wird bei- 
spielsweise aus dner Aluminiumoxid-Keramik durch 
Behandeln mit einer wSBrigen LCsung von IQsenchlorid, 
Chromsiureanhydrid, Kobaltacetat, Mangannitrat und 
Titanylsulfat, Trocknen und Brennen eine schwarzge- 
farbte Keramik erhalten, deren Schwarzfarbung infolge 
des Titan-Gehaltes bei einem nachfoigenden Brand in 
reduzierender Atmosphere noch verst^kt wird. 

Aus DE 21 17 449 A ist es bekannt, ungebrannte Ke- 
ramik-Gegenstfinde durch Aufbringen und anschlieBen* 
des Einbrennen von Farbldsungen zu dekorieren. Die 
FarblOsungen sind LOsungen von Salzen der Ober- 
gangsmetalle (genannt werden Kupfer, Kobalt, Chrom, 
Eisen, Mangan, Nickel, Gold, Platin, Uran) in w^Brigen 
Mischungen, Glycerin, Alkohol, Zuckerl6sungen oder 
&hnlichen FlOssigkeiten. Beim Brennen zersetzen sich 
die Obergangsmetallsaize zu den Oxiden, die die EuBere 
Oberflache der Keramik-Gegenstande gleichmdBig f^r- 
ben. Empfehlenswerte Salze der Obergangsmetalle sind 
u.a. die Acetate, Sulfate, Nitrate und Chloride. Die 
Farbldsungen konnen ein oder mehrere Obergangsme- 
tallsaize enthalten. 

In DE 31 09 927 C2 wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung von mit Porphyr- oder Shnlichen Mustereffekten 
dekoriertem keramischem Material unter Verwendung 
von flflssigen Farbzubereitungen in Form einer Disper- 
sion oder Ldsung einer oder mehrerer firbender Me- 
taUverbindungen in hydrophilem organischem Losungs- 
mittel, gegebenenfails im Gemisch mit hydrophobem 
organischem Ldsungsmittel und/oder Wasser, und 
Trocknung und Brennen vorgeschlagen. Geeignete 



19 165 CI 

2 

Farbzubereitungen bestehen zum Beispiel aus Kobalt- 
carbonat, Dipenten und Polyacrylatharz, aus Nickel- 
chlorid, Celluloseether, Polypropylenglykol und Wasser 
und aus Kobaltnitrat, Eisenchlorid, Kobaltoxid, Nickel- 

5 oxid und PolyethylenglykoL 

DE 43 20 072 CI betrifft ein Verfahren zum Blau-, Li- 
la- Oder RosaflU'ben von Keramik-Oberfl^chen unter 
Verwendung wftBriger Ldsungen von Goldsalzen, zum 
Beispiel Gold(III)-chlorid und Tetrachlorogoldsiure. 

10 Die Goldsalz-Ldsungen werden durch Spriihen, Tau- 
chen, Malen oder Drucken aufgebracht Die mit den 
Goldsalz-Ldsimgen behandelte Keramik wird getrock- 
net und bei Temperaturen zwischen 300 und 1400** C 
gebrannt Bei der thermisdien Zersetzung der Goldsal- 

15 ze bildet sich elementares Gold in feinverteilter Form. 
Die erzeugten Farbtdne hSngen sowohi von der Gold- 
Konzentration der w^Brigen Ldsimgen als auch von der 
Brenntemperatur ab. 
Es stehen keramische Farbeldsungen zur VerfOgung, 

20 mit deren Hilfe sich in ansprechenden Farben einge- 
f^bte keramische Fliesen herstellen lassen. Bisher feh- 
len aber Firbeldsungen, die befriedigende gelbe Farben 
ergeben. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine 
25 im wesentlichen aus Wasser und darin geldster Metall- 
verbindung bestehende I^beldsung zu &iden, mit der 
sidi keramische Gegenstande asthetisch ansprechend 
gelb einflU-ben lassen. 
Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst durch eine 
30 Farbeldsung, die als geldste Metallverbindung ein Ge- 
misch aus Utanverbindung und Eisenverbindung ent- 
halt 

Bewahrt hat sich die Firbeldsung, wenn die Konzen- 
tration an Titan und Eisen insgesamt mindestens 0,4 und 
35 hdchstens 12 Gewichts-% betrdgt Dabei betragen die 
Titan-Konzentration und die Eisen-Konzentration je- 
weils 0,2—8 Gewichts-%. Vorzugsweise bestehen min- 
destens 25 Gewichts-% des Metall-Anteils der Farbeld- 
sung aus Titan. 

40 FOr die Farbeldsung eignen sich solche Titan- und 
Eisenverbindungen, die in Wasser ldslu:h sind oder was- 
seridsliche Verbindungen bildea Die Utan- und Eisen- 
verbindungen kdnnen Salze anorganischer und organi- 
scher S^uren, anorganische Komplexverbindungen und 
45 Verbmdimgen mit organischen Komplex- oder Chelat- 
bildnem sein. Titan- und Eisenverbindungen dieser Art 
sind an sich bekannt und im Handel erhaitlich. Beispiele 
dafOr sind die Chloride, Sulfate, Nitrate, Acetate und 
Chelate mit Alkanolaminen, besonders Di- und Trietha- 
50 nolamin, Diketonen. besonders Acetylaceton, Hydrox- 
ycarbons^uren, besonders Milchsiure und Citronens^u- 
re, einigen Glykolen, besonders Octylenglykol (2-Ethyl- 
hexancUol-1,3), und Aminopolycarbonsturen, wie Ethy- 
lendiamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Hy- 
droxyethyletbylendiaminotriessigsaure. Besonders be- 
wdhrt haben sich die Chloride und die Lactate und Ci- 
trate. Die Farbeldsung kann eine oder mehrere der Ti- 
tanverbindungen und erne oder mehrere der Eisenver- 
bindungen enthalten. 

Die Farbeldsung wird durch Ldsen der Titanverbin- 
dung(en) und Eisenverbindung(en) in Wasser herge- 
stellt, gegebenenfails unter Zusatz eines mit Wasser 
mischbaren Co-Ldsungsmittels (Cosolvens), zum Bei- 
spiel eines Alkohols, Glykols, Glykoiethers oder Polyet- 
hylenglykols. 

Mit der ErHndung wird die Mdglichkeit geschaffen, 
keramische Gegenstande unter Anwendung einer kera- 
mischen FSb-beldsung gelb einzuf arben. 
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Die Intensitat der erzeugten gelben Farben hlngt so- 
wohl von der Art und Konzentration der Titan- und 
Eisenverbindungen als auch von der Einbrenntempera- 
tur und der Natur des Scherbens ab. Je hdher die Titan- 
und Eisen-Konzentration der Fslrbeldsung ist, umso in- 5 
tensiver sind die damit erzeugten Farben. Ein im Ver- 
h^tnis zum Titan*Gehalt hOherer Eisen-Gehalt ver- 
schiebt die gelbe Farbe ins Br^unliche. Eine ins GrOnli- 
che gehende FErbung der gebrannten keranuschen Ge- 
genstande kann, falls gewttnscht, durch die Mitverwen- 10 
dung Idslicher Chrom- und Kobaltverblndungen erzielt 
werden. 

Die F^beldsung sich auf einfache Weise durcb 
AufsprOhen auf die zu dekorierenden Gegenstande auf- 
bringen. Erfordert die Art und Weise des Aufl>r]ngens 15 
eine eher pastenardge Beschaffenheit, so kann die Vis- 
kositSt der FSrbeldsung, wie an sich bekannt, durch den 
Zusatz verdickend wirkender Mittel entsprechend ein- 
gestelltwerdea 

Mit der erfindungsgem^en Farbeldsung lassen sich 20 
gebrannte und ungebrannte, glasierte und unglasierte 
keramische Gegenst^de euifarben. Besonders interes- 
sante DekorationsmOglichkeiten bieten sich, wenn die 
Farbeldsung fOr das Einfarben von keranuschen Wand- 
und Bodenfliesen benutzt wird Die Einbrenntempera- 25 
tur wird entsprechend den einzuf slrbenden Gegenst^- 
den gewihlt und liegt vorzugsweise im Bereich von 
800-1250*C 

Die mit der F§rbela$ung behandelten und anschlie- 
Bend gebrannten keramischen Gegenstande zeichnen 30 
sich durch die gleichmaBige Verteilung der farbgeben- 
den Komponenten in einer relativ dicken Oberflachen- 
zone aus. Die mfolge des Eindringens der Farbeldsung 
in den Scherben ausgebildete gefarbte Oberfiachenzone 
kann 1 —2 Millimeter dick sein, so daB eine materialab- 35 
tragende Bearbeitimg der keramischen Gegenstande 
moglich ist, ohne den Farbeindruck zu beeintrtchtigeiL 
Daher kann zum Beispiel ohne ein Verblassen der Farbe 
den eingefarbten keramischen Gegenstanden durch 
nachtragliches Abschleifen und Polieren ein hochgian- 40 
zendes Aussehen verllehen werden. 

Zur naheren Eriauterung werden in den folgenden 
Beispielen keramische FarbelSsungen gemaB der Erfin- 
dung und das Einfarben von ungebrannten, unglasierten 
Fliesen, die durch Trockenpressen hergestellt wurden, 45 
mit den Farbelosungen beschrieben. 

Beispiel 1 

Durch Ldsen von 10 g Natriumtitandtrat (5,3% Ti- 50 
tan) und 5 g Eisen(III)-chlorid-Hexahydrat (21% Eisen) 
in 85 g Wasser wird eine Farbeldsung hergestellt; der 
Titan-Gehalt betragt 0,53 Gewichts-% und der Eisen- 
Gehalt 1,05 Gewichts-%. 

Die Fliesen werden mit der Farbeldsung besprOht 55 
und anschlieBend bei 1200*C gebrannt Nach dem 
Brand weisen die Fliesen eine intensive ockergelbe 
Farbe auf. 

Beispiel 2 eo 
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Brand weisen die Fliesen eine ockergelbe Farbe auf. 
Beispiel 3 

Durch Mischen von 30 g einer 30%igen Ldsung von 
Titan(in)-chlorid in Salzsaure (9% Titan), 15 g Ei- 
sen(III)-chIorid-Hexahydrat (21% Eisen) und 2g Ko- 
bal^Ip-chlorid-Hexahydrat (25% Kobalt) mit 53 g Was- 
ser wird eine Farbeldsung hergestellt; der Titan-Gehalt 
betragt 2,7 Gewichts-%, der Eisen-Gehalt 3,15 Ge- 
wichts-% und der Kobalt-Gehalt 0,5 Gewichts-%. 

Die Fliesen werden mit der Farbeldsung bespruht 
und anschlieBend bei 1200^C gebrannt Nach dem 
Brand weisen die Fliesen eine fahigrOne Farbe auf. 

PatentansprQche 

1. In den Scherben oder die imgebrannte Glasur 
eindringende keramische Farbeldsung, die im we- 
sentlichen aus Wasser und darin geldster Metall- 
verbindung besteht, dadurch gekennzeichnet, daB 
die geldste Metallverbindung ein Gemisch aus Ver- 
bindungen des Titans und des Eisens ist und die 
Titan- und Eisenverbindungen aus Salzen anorga- 
nischer oder organischer Sauren, anorganischen 
Komplexverbmdungen oder Verbindungen mit or- 
ganischen Komplex- oder Chelatbildnern bestehen 
und daB die Konzentration an Titan und Eisen ins- 
gesamt mindestens 0,4 und hdchstens 12 
Gewichts-% betragt. 

2 Farbeldsung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Titan-Konzentration und die Ei- 
sen-Konzentration jeweils 0,2—8 Gewichts-% be- 
tragt und der Metall-Anteil der Farbeldsung zu 
mindestens 25 Gewichts-% aus Titan besteht 

3. Farbeldsung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Titan- und Eisenverbm- 
duQgen Chloride sind. 

4. Farbeldsung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Titan- und Eisenverbin- 
dungen Verbindungen mit Alkanolaminen, Diketo- 
nen, Hydroxycarbonsauren, Glykolen oder Amino- 
polycarbonsauren sind 

5. Farbeldsung nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Titan- und Eisenverbindungen 
Lactate oder Citrate sind 

6. Farbeldsung nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich ein mit 
Wasser mischbares Co-Ldsungsmittel (Cosolvens) 
enthaiL 

7. Verwendung der Farbeldsung nach einem der 
AnsprQche 1 bis 6 zum Einfarben von keramischen 
Wand- und Bodenfliesen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Farbeldsung auf durch Trok- 
kenpressen hergestellte ungebrannte Fliesen auf- 
gebracht und die mit der Farbeldsung versehenen 
Fliesen gebrannt werdea 



Durch Ldsen von 35 g Natriumtitandtrat (53% Ti- 
tan) und 15 g Ammoniumeisencitrat (28% Eisen) in 50 g 
Wasser wird eine Farbeldsung hergestellt; der Titan- 
Gehalt betragt 1,8 Gewichts-%, der Eisen-Gehalt 4,2 es 
Gewichts-%. 

Die Fliesen werden mit der Farbeldsung bespriiht 
und anschlieBend bei 1200''C gebrannt Nfach dem 
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